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Verfahren zur Herstellung von cycloaliphatlschen Carbonsaureestern 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine kontinuierliches Verfahren zur Hydrierung von aroma- 
tlschen Carbonsaureestern zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaureestern mit Hilfe 
eines In einem Festbett angeordneten Nickel- und/oder Ruthenium- und/oder Rhodium- und/oder 
Palladiumkatalysators, der auf einen Trager aufgebracht ist, welcher zumindest teilweise aus Lhhium- 

5 Aluminium-Spineli besteht. 

Es ist bereits bekannt. Ester der verschiedenen isomeren Phthalsauren zu den entsprechenden 
isomeren cycloaliphatischen Hexahydrophthalsaureestem zu hydrieren. Oabei verwendet man aus- 
schlieBlich die Suspensionskatalyse, d.h., der Katalysator wird in suspendierter Form mit dem zu 
hydrierenden aromatischen Ester gemischt, teilweise unter Zusatz eines Verdunnungsmittels. 

10 In den meisten Fallen wird Nickel, aufgebracht auf einen Trager, als Katalysator in Suspension 

verwendet, so z.B. in der US-PS 2.070.770 und der DE-AS 1 1 54 096. In anderen Fallen benutzt man 
bei der Suspensionskatalyse Ruthenium als Katalysator, aufgebracht auf Aluminlumoxid oder Aktivkohte 
(vergl. beispielsweise DE-OS 21 32 547 und US-PS 3.027.398). Gemafi der vorgenannten US-PS 
3.027.398 erfolgt die Hydrierung diskontinuierlich innerhalb der glelchen Temperatur- und Druck- 

/5 bereiche wei beim Verfahren der vorliegenden Anmeldung. Nachteilig bei diesem Verfahren ist das 
erforderliche Abtrennen des Katalysators, der dabei leicht auftretende Katalysatorverlust, die zeltlich 
relativ begrenzte AktivitSt des Katalysators und noch nicht optimale Ausbeuten an reinem End- 
produkt. 

Prinzipiell ist es auch bekannt, auSer Nickel und Ruthenium auch Platin, Palladium und Rhodium 
20 als Katalysatoren bei der Kernhydrierung von aromatischen Verbindungen einzusetzen (vergl. "Survey 
of Organic Syntheses" von G.A. Buehler und O.E. Pearson, Wiley-lnterscience 1970, S. 11). 

SchlieBlich ist der GB-PS 1 .01 3.01 8 zu entnehmen, daB fur die kontinuieriich Kernhydrierung von 
Benzoesaure ein nach speziellem Verfahren hergestellter Nickel katalysator auf Silica Gel, angeordnet 
im Festbett, gut geeignet ist. Dagegen wurde Nickel auf };-Aluminiumoxid zwar einen aktlven Katalysa- 
26 tor ergeben, der jedoch nicht genugend mechanisch stabil ist und zu Verstopf ungen des Reaktors f uhrt. 
Seine Lebensdauer ist gering, ebenso wie seine Selektivitat (vergl. GB-PS 1.013.018, Seite 4, Zeile 
24). 

Der Nachteil der bisher beschriebenen Verfahren zur Hydrierung von aromatischen Carbon- 
saureestern zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaureestern besteht vor allem in der dis- 

30 kontinuierlichen Suspensionskatalyse. Das erfordert ein Eintragen des Katalysators in die Ein- 
satzmischung und ein Abtrennen des Katalysators von der Reaktionsmischung. Diese Abtrennung des 
Katalysators Ist bei den meist pyrophoren Raney-Nlckel-Katalysatoren nur unter Beachtung von Vor- 
sichtsma&nahmen mdglich. 

Bel der Abtrennung der preislich sehr teuren, suspendierten Edelmetallkatalysatoren (Ru oder Rh) 

35 kommt der wirtschaftliche Veriust durch die nicht quantitative Riickgewinnung hinzu. AuSerdem lessen 
sich erfahrungsgemaB einmal benutzte, suspendierte Edelmetallkatalysatoren nur In begrenztem MaBe 
in den HydrierprozeB zuruckfuhren. Die beschriebenen Nachtiele des notwendigen Katalysatoren ein- 
und -austrags sind nicht nur auf die diskontinuieriiche Sumpfphasehydrierung beschr3nkt, sondem 
treten auch bei kontinuieriicher Handhabung des Verfahrens auf. 

40 Ein welterer Nachteil ist der oft beachtliche Zeitaufwand bei der Sumpfphasehydrierung von aro- 

matischen Carbonsaureestern. So werden z.B. in J. Amer. chem. Soc. 82 (1960), 2547 — 53; 3—4 h 
und gemaB J. prakt. Chemie 29 (1965), 235 — 36 sogar 16 h fur die Hydrierung bendtigt. In den 
meisten der beschriebenen Hydrierverfahren wird der zu hydrierende aromatische Ester in Verdunnung 
mit einem Fremdiosungsmittel (Methanol, Ethanol, Dioxan) hydriert. Von Nachteil dabei ist die erforder- 

45 llche anschlieBende destillative Abtrennung des Losungsmittels. 

Aufgabe der vorilegenden Erfindung war es, ein kontinuieriiches Verfahren zur Hydrierung von 
aromatischen Carbonsaureestern zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaureestern 
aufzufinden, das eriaubt, hohe Raum-Zeit-Ausbeuten zu erzlelen, und das auf die Abtrennung suspen-. 
dierten Katalysators verzichtet Das Verfahren sollte einen hohen Grad an Wirtschaftlichkeit erbringen, 

BO sowie einfach und problemlos durchfuhrbar sein. So sollte das Arbeiten mit pyrophoren Katalysatoren 
und Katalysatorveriuste vermleden werden, und die Menge an Edelmetallkatalysator niedrig gehalten 
werden konnen, sowie der Katalysator seine Wirksamkeit ohne besondere Aktiviorung uber langere 
Zeltraume behalten. Naturiich sollte das Hydrierprodukt auch eine mdglichst hohe Reinheit aufweisen. 
Die Aufgabe wurde dadurch gelost daB ausgewahlte Katalysatoren eingesetzt wurden, und die Hy- 

66 drierung in der Riesel-, Flut- oder Gasphase uber in einem Festbett angeordneten Ni- und/oder Ru- und/ 
Oder Rh- und/oder Pd-Katalysator, der auf einem Trager aus Aluminiumoxid aufgebracht ist, das zu 
mindestens 20% in Lithium-Aluminium-Splnell (Li AlgOJ umgewandelt worden Is, durchgefuhrt 
wird. Optimale Resultate werden bei der kontlnuieriichen Hydrierung erreicht, wenn Ru-, Rh- oder Pd-, 
insbesondere aber Pd-Katalysatoren eingesetzt werden. Der zu hydrierende CarbonsSureester kann mit 

60 dem hydrierten Endprodukt verdunnt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur kontinuieriichen katalytischen Hydrierung 
von aromatischen Carbonsaureestern zu den entsprechenden cycloaliphatischen Carbonsaureestern, 
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aeaebenenfalls in Gegenwart des Hydrierprodukts als Verdiinnung^mittel. in der Riesel- oder Flut- 
pSS beTTemperaturen von TCC bis ZSO-C und Drucken von 30 bar bis 200 bar biw^ dter Ga»- 
Dhase bei yCC bis 250°C und 1 bar bis 10 bar in Gegenwert von mmdestens einem, auf TrSgern aufiae- 
brachten Katalysator aus der Reihe Nickel. Ruthenium, Rhodium oder Palladium im Festbett. dadurch 
5 gekennzeichnet, daB man als Trager fiir die Katalysatoren ein Aluminiumoxid verwendet. das zu mmde- 
stens 20% in Lithium-Aluminium-Spinell umgewandelt worden ist. 

Als aromatische Carbonsaureester konnen die Ester von aromatischen Mono-, Di . Tn- und letra- 
carbonsSuren eingesetrt werden. Der Aromatenteil kann ein- und mehrcyclisch sein, wobe. der aroma- 
tische Rina auch Alkylreste mit 1 — 4 C-Atomen enthalten kann. 
to Bevorzugt wild das erfindungsgemaSe Verfahren angewandt fur die Kernhydnerung von Estem 
der BenzoesSure, 0-. m-, p-Toluylsaure, o-Phthalsaure. Isophthalsaure, ephthalsaure und J^omo- 
phthalsaure. Als Alkoholkomponente der Ester der aromatischen CarbonsSuren eignen sich Alkohole 
von C, bis C., bevorzugt Methanol und Ethanol. ^ ^ j«„ 

Die Estir der aromatischen Carbonsauren konnen In unverdunnter Form oder unter Zusatz des 
tB Hydrierungsproduktes als Verdunnungsmittel kernhydriert werderi. u^rf„^„rt„ 
Bei Verwendung eines Verdunnungsmittels kann das GewichtsverhSltnis von zu hydnerender 
Komponente zum Verdunnungsmittel 1:1 bis 1:100, bevorzugt 1:5 bis 1:30 betragen. 

Als Hvdriergase konnen Wasserstoff oder Wasserstoff enthaltende Gase vervyendet werden, 
wobei enthaltene Katalysatorgifte vorher zu entfernen sind. Nach der Reaktion kann em kleiner Anteil 
20 des Restgases entspannt werden, um die Anreicherung von Inertgasen zu vermeiden. 

Die Hydrierung in der flussigen Phase wird bei Drucken oberhalb von 30 bar durchgefuhrt; im 
allgemeinen werden Drucke von 50 bis 200 bar, vorzugsweise von 80 bis 1 50 bar angewendet Bei der 
Gasphasenhydrierung werden Drucke von 1 bis 10 bar angewendet, vorzugsweise wird jedoch in der 
Nahe des Atmospharendruckes gearbeitet . ^ ^ . - ■?« we -JKnop 

25 Die Temperaturen fQr die Hydrierung der aromatischen Carbonsaureester sollten 70 bis Z50 u 

betraaen bevorzugt wird ein Temperaturbereich von 120 bis 180°C. „ ,, .. 

Als Katalysatoren sind die Metalle aus der Reihe Nickel, Rutheniuni, Rhodium, Palladium ge- 
eignet. Bevorzugt werden Ruthenium, Rhodium oder Palladium, insbesondere Palladium. Es konnen 
auch Kombinationen der vorgenannten Metalle eingesetzt werden. 

Die Katalysatoren sind mit einem Gehalt von 0.1 bis 5 Qew.-% auf den Katalysatortr§ger aufge- 
bracht Als Katalysatortrager eignet sich Aluminiumoxid. das zu mindestens 20% in Lithium-A u- 
m?n um-Spineil umgewandelt worden ist. Ein Trager mit einem Gehalt von l^;^^^]^'^"';^ 
m n um-Spinell liefert die beaten Ergebnisse. Der Katalysatortrager kann als Zyimder, Extmdat. Pellet 
Oder stuckig eingesetzt werden, bevorzugt ist jedoch die Kugelform (Durchmesser ca. 1 bis 8 mmK 

Der im Festbett angeordnete Katalysator kann in einen Schachtofen eingefulh sein, 
sseren Warmeabfuhr ist es jedoch vorteilhaft, den Katalysator in einen Rohrbundelreaktor einzufutlen, 
wobei um die Rohre ein Warmeabfuhrmedium geleitet wird. - , u . 

Die Durchfuhrung der Hydrierung kann in der Gas-, Rieseloder Flutphase erfolgen, bevorzugt wird 
in der Rieseloder Flutphase, insbesondere in der Rieselphase hydriert Bei ^er Gasphasehydnemng wir^ 
die zu hydrierende Verbindung durch das Hydriergas verdampft, das Hydnerprodukt ^em Reaktions- 
aas abqeschieden; ein Teil des Abgases kann In den Hydrierprozeli als Kreisgas zuruckgefuhrt werden. 
Erfolgt die Hydrierung In der Rieselphase, so rieselt das zu hydrierende Produkt '"^ Re^ktor von oben 
nach unten uber den Katalysator, der sich in einer Wasserstoffatmosphare befindet; der Wasserstoff 
kann von oben oder von unten in den Reaktor eingefuhrt werden. Einen Te.l des Abgases entspannt 
4S man nach Abtrennung des flussigen Produktes ins Freie. Fulirt man die Hvdnerung in der Flutpf^^^^ 
durch, so durchstromen Einsatzprodukt und Wasserstoff, meist in geloster Form, das Katalysatorbett 

"ofe Raum-ZeU-Ausbeute kann 0,1 bis 2 kg an cycloaliphatischem Ester pro Liter Katalysator und 

Stunde betragen, vorzugsweise unter 1 kg/1 x h. . xn. 

so Das erfindungsgemaSe Verfahren wird kontinuierJich durchgefuhrt. 

Die erflndungsgemaB erhaltenen Produkte konnen als Weichmacher fur Kunststoffe sowie als 
Zwischenprodukte fOr die Herstellung von Ausgangsstoffen fur Epoxidveilbindungen eingesetet werden. 

Das erfindungsgemaS Verfahren wird durch die nachfolgenden-Beispiele naher eriautert. Die 
angegebenen Prozentgehalte beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht anders vermerict. 

55 

Beschreibung der Hydrierapparatur „ o , 

Als Reaktor diente ein 4 bzw. 6 m langes Rohr mit einer lichten Weite von 24 mm. Das Reak- 
tionsiohr (Reaktor) war mit einem Doppelmantel versehen, welcher mit Dampf geheizt und mit Konden- 
sat aekuhit werden konnte. Der Katalysator war in dem Reaktionsrohr fest angeordnet. Uber den Ka- 

60 talywtor wurde im Falle der Rfeselphasehydrierung das zu hydrierende E'"f ^P^o^^^t, in den meisten 
FSHen verdQnnt mit rOckgefOhrtem Hydrierprodukt, von oben aufgegeben. Am unteren Ende des Reak- 
tors befand sich ein Abscheider, in dem das flussige Reaktionsprodukt vom Restgas abgeschieden 
wurde Meist wurde ein Teil des Reaktlonsproduktes zum Einsatz zuruckgepumpt, das restliche 
Reationspn^dukt wurde ins Freie entspannt Der Wasserstoff wurde gemeinsam "^^ dem _^Kiss|gen 

65 Einsatzprodukt am oberen Ende des Reaktors unter Druck aufgegeben, wShren aus dem unter dem 
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Reaktor befindlichen Abschelder eine klelne Menge von durchweg 10% des theoret benotigten 
WasserstoTfgases als Abgas entspannt wurde. 

Bel der Durchfuhrung der Hydnerung in derFlutphase wurde der gleiche Reaktor benutzt wie bei 
der Rieselphasehydrierung. Wasserstoff und zu hydrierende Komponente (meist verdQnnt mit dem 
Hydrierprodukt als Verdunnungsmittol) wurden am unteren Ende des Reaktors unter Druck eingefuhrt 
Am oberen Ende Des Reaktors befand sich der Abscheider zur Trennung von Gas- und Flussigphase, 
aus dem wie bei dem Abschelder der Rieselphase die Produkte entspannt wurden. 

Wurde die Hydnerung in der Gasphase durchgefuhrt, so geschah dies im gleichen Reaktor, wie er 
bei der Relseloder Flutphasehydrierung benutzt wurde. Die zu hydrierende Komponente wurde — ver- 
dunnt Oder meist unverdunnt in einem Verdampfer (Blasensaule Oder Fall- fllmverdampfer) mit einem 
UbershcuB an Wasserstoff verdampft. Das Gasgemisch durchstromte den Reaktor von unten nach 
oben. Nach Veriassen des Reaktors wurde das Reaktionsprodukt aus dem Abgasstrom durch Quen- 
chung mit schon kondensiertem Hydrierprodukt und/oder Tiefkuhlung in die fiussige Form ubergefuhrt. 
Das Abgas wurde entspannt, es kann aber auch als Kreisgas zum Verdampfer zuruckgefuhrt werden. 

Katalysatoren 

Als Katalysatoren wurden Nickel, Ruthenium, Rhodium und Palladium oderderen Komblnatlonen 
eingesetzt, die auf Lithium-Aluminium-Spinell als Katalysatortrager aufgebracht worden waren. 

Die Herstellung des Katalysator-Tragers sei beispielhaft geschlldert: 2,86 Liter kugelformiges p- 
Aluminiumoxid mit 1— 3 mm bzw. 4 — 6 mm Durchmesser und einer inneren Oberflache von ca. 
250 mVg wurden mit 1 Liter wSBrlger Losung bei 30**C getrankt, in die nacheinander 298 g Ameisen- 
sSure und 233 g 54%ige waSrige Lithiumhydroxidlosung gegebeh worden v/aren. Das getrankte 
Alumlniumoxid wurde bei 150°C im Vakuum getrocknet, mit der gleichen Losung nochmals getrankt 
und wieder bei 1 SO^'C im Vakuum getrocknet. Der Trager wurde anschlieBend 6 Std. bei 1 050°C zum 
Lithium-Aluminium-Spineli gegluht, was durch eine Rontgenaufnahme bestatigt wurde (60% Spinell). 
Der fertige Trager hatte eine Innere Oberflache von ca. 30 mVg und eine mittlere Porenweite von ca 
700 A. 

Das Aufbringen der (Edel)Metalle erfolgte in der herkommlichen Art durch TrSnken des Tragers 
mit der wSBrigen Metal Isalzlosung, Reduktion des Metallsalzes, Auswaschen der Anionen und 
Trocknen. Auf diese Weise wurden die folgenden Trager-Katalysatoren mit den angegebenen Metall- 
gehalten hergestellt: 



36 


Katalysator-Nr. 


% (EdeDMetall 


Katalysator-Nr. 


% (Edei)Metall 




1 


1 % Ru 


5 


0,5 % Ru 0.5 % Pd 


40 


2 


1 % Rh 


6 


0,5 % Rh 0.5 % Pd 




3 


1 % Pd 


7 


0,3 % Ru 0,3 % Rh 




4 


0.5 % Ru 0,5 % Rh 




0,3 % Pd 


46 






8 


5 % Ni 



Durchfuhrung der Hydnerung 
Der Reaktor wurde mit 3 i des Kataiysators gefullt. Es wurde so viel der zu hydrierenden Kom- 
60 ponente eingesetzt, dafi die Raum-Zeit-Ausbeute zwischen 0,1 — 2 kg betrug. Im einzelnen betrug die 
Raum-Zeit-Ausbeute bei den in der folgenden Tabelle aufgefuhrten Versuchen: 



6B 



60 



Versuch 2 
Versuch 4 
Versuch 1,3 und 9 



= 2,0kg/lxh 
= 1,0 kg/lxh 
= 0,5 kg/l x h 



Versuch 5—8,. 1 0—1 1 = 0,3 kg/I x h 
Versuch 1 2—1 9 = 0, 1 —0,2 kg/I x h 
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Die Verdunnung des Einsatzproduktes mit dem Hydrlerprodukt betrug bei: 

Versuchi =1:100 

Versuch2— 5 =1:30 

Versuche— 11 =1:15 

Versuch 12—18 =1:10 

Versuch19 =1:1 

Die IHydrierung erfoigte bei den Versuchen 1 und 3 in der Gasphase, bei den Versuchen 13, 16 
und 1 8 in der Flutphase, bei alien anderen in der Rieselphase. 
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Patents nspruche 

Verfahren zur kontinuierlichen katalytlschen Hydrierung von aromatlschen Carbonsaureestem zu 
den entsprechenden cycIoaHphatischen Carbonsaureestem, gegebenenfalls in Gegenwart des Hydrier- 

6 produktes als Verdunnungsmittel, In der Riesel- oder Flutphase bel Temperaturen von 70°C bis 250*'C 
und Drucken von 30 bar bis 200 bar bzw. In der Gasphase bel yO^C bis 250''C und 1 bar bis 10 bar in 
Gegenwart von mindestens einem, auf Tragern aufgebraciiten Katalysator aus der Reihe Nickel, Ruthe- 
nium, Rhodium oder Palladium Im Festbett, dadurch gekennzelchnet daR man als Trager fur die Kataly- 
satoren ein Aluminiumoxid verwendet das zu mindestens 20% in Lithlum-Aluminium-Spinell umge- 

to wandelt worden ist. 

Revendication 

Proc6d6 d'hydrog6nation catalytique continu d'esters d'acides carboxyliques aromatlques en 
ts esters d'acides carboxyliques cycloaliphatiques correspondants, 6ventuellement en presence du produit 
hyrog6n6 comme diluent en phase de ruissellement ou en nappe ^ des temperatures de 70 d 250®C et 
d des pressions de 30 d 200 bars (3 d 20 MPa) ou en phase gazeuse d 70 — 250°C et sous pression de 
I d 10 bars {0,^ d\ MPa) en presence d'au molns un catalyseur fix^ sur des supports, de la s^rie du 
nickel, du ruthenium, du rhodium ou du palladium en lit fixe, caract^ris^ en ce qu'on utilise comme sup- 
20 port pour les catalyseur un oxyde d'aluminium qui a 6t6 transform^ au moins d 20% en spinelle de li- 
thium et d'aluminium. 

Claim 

25 Process for the continuous catalytic hydrogenation of aromatic carboxylic acid esters to form the 

corresponding cycloallphatic carboxylic acid ester, optionally in the presence of the hydrogenation 
product as diluent, in the trickle or flood phase at temperatures of 70°C to 250°C and pressures of 30 
bar to 200 bar, or in the gas phase at 70°C to 250°C and 1 bar to >0 bar in the presence of at least one 
supported catalyst from the series comprising nickel, ruthenium, rhodium or palladium in the form of a 

30 fixed bed, characterised in that the support used for the catalysts is an aluminium oxide of which at least 
20% has been converted into iithium-aiuminium spinel. 
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